mta. 3 : C01B 33/16 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES PATENTAMT 




L 
C 

© Offenlegungsschrift 30 25 437 

© Aktenzeichen: P 30 25 437.6-41 

@ Anmeldetag: 4. 7.80 

<§> Offenlegungstag: 29. 1.81 



® Unionsprioritat: 

<§) @ ® 9. 7.79 Tschechoslowakei 4807-79 



Bezeichnung: Verfahren zum Herstellen von Kleselaauraxerogel mit gro&em 

Porenvolumen 



Amnelder: 



Slovenska akademia vied, PreRburg {Tschechoslowakei) 



Vertreter: 



Erfinder: 



Beetz sen., R., Dipl.-lng.; Lamprecht, K., Dipl.-lng.; 

Beetz jun., R., Dr.-lng.; Heidrich, U.. Dipl.-Phys. Dr.jur., Rechtsanw.; 

Timpe. W., Dr.-lng.; Siegfried, J., Dipl.-lng.; 

Schmitt-Fumian, W., Priv.-Doz. Dipl.-Chem. Dr.rer.naL; Pat.-Anwalte, 
8000 Munchen 

Novak, Ivan, Dipl.-lng.; Berek, Dusan, Dipl.-lng.; 
PraSburg {Tschechoslowakei} 



Prufungsantrag gam. S 28 b PatG ist gestellt 



• 1-81 030 06S/B05 5/70 



BEETZ -LAMPR EC HT-BEETZ 
Steinsdorfstr. 10 • D-8000 Mtinchen 22 

Tetefon (089) 227201 - 227244 - 285910 
Tetex 522048 - TelBgramm Allpatent Munchan 



PatentanwSJte V M 4- * H V f 

Zugeiassene Vsiireter beim EuropSischen Patentamt 
Dipl.-lng. R. BEETZ sen. * 
DipHng. K. LAMPRECHT 
DMng. R. BEETZ Jr. 

Rechtsanwalt Dlpl.-Phys. Dr. Jur. U. HQDRICH 
Dr.Hng. W. TIMPE 
DipHng. J. SIEGFRIED 

Priv.-Doz. DipL-Chem. Dr. oar. nat W. SCHMITT-FUMIAN 




233r31.152P 



4. Juli 1980 



Patentanspruch 



Verfahren zum Herstellen eines Kieselsaurexerogels mit 
groBera Porenvolumen, 

dadurch gekennzeichnet, 
dafi man durch Polymerisation von angesauerten waBrigen L6- 
sungen der Alkalimetallsilikate erhaltenes feuchtes Kiesel- 
sauregel mit anorganischen Sauren, vorzugsweise mit Schwefel-, 
Chlorwasserstoff-, Salpeter- Oder Phosphorsaure Oder mit 
organischen Sauren, vorzugsweise mit Trichloressigsaure, 
behandelt, nach Auswaschen der Saure, vorzugsweise mit 
Wasser, die waBrige Phase des Gels mit organischen, mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteln, wie beispieisweise mit 
Methanol, Aethanol, Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran und 
danach nochraals mit organischen, mit Wasser nicht misch- 
baren Losungsmitteln, vorzugsweise mit Toluol, Benzol, 
Tetrachlorkohle nstoff , n-Heptan, mit leichten Kohlen- 
wasserstoffen mit einer Kohlenstoffkette von 0^ bis C^, 
wascht und das erhaltene Produkt von den organischen 
Losungsmitteln befreit, trocknet und bei Temperaturen von 
200 °C bis 950 °C, vorzugsweise bei Temperaturen von 700 
bis 750 °0, ausgliiht. 
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Slovenska akademia vied 
Bratislava (CSSR) 



verfahren zum Herstellen von. Kieselsaure- 
xerogel mit groBem Porenvolumen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 
Kieselsaurexerogel rait groflem Porenvolumen, das insbeson- 
dere bei der nochwirksamen Flussigkeitschromatographie 
Anwendung findet. 

Bei der Verwendung der polymeren Kieselsaure (Kieselgel) 
als Fiillung fiir die Saulen bei der Fliissigkeitschromato- 
graphie wird insbesondere die hohe mechanische Festigkeit 
und StabilitSt dieses Materials ausgenutzt, das bei kugel- 
f onnigen Teilchen gleicher Grc5Be und bei auereichendem 
Porenvolumen geeigneter Abmessung eine hone Homogenitat 
und EffektivitSt der Fttllung gewahrleistet. Die Unverander- ■ 
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lichkeit des Volumens und der Teilchenform des Kieselgels 
ermoglicht sogar den Austausch des benutzten Eluents, ohne 
daB es zur Entstehung von makroskopischen Volumenverande- 
rungen des chromatographischen Bettes und zur Entstehung 
einer Inhomogenitat kame* 

Ein wichtiges Kriterium fur die Anwendbarkeit diesep Ma- 
terialien stellt deren spezifisches Porenvolumen dar. Je 
groBer das Porenvolumen, desto hohere Selektivitat lafit 
sich bei der Trennung erzielen und desto groBer ist die Ka- 
pazitat der Kolonne* Dies bedeutet, daB man den gleichen 
Trennungsefrekt mit einer kleineren Kolonne erzielen kann, 
mit anderen Worten gesagt, bei der gleichen Leistung der 
Pumpe, in einer kiirzeren Zeit und mit einem kleineren Vo- 
lumen an Eluierungsmittel. Das bisher bei den im Handel 
erhaltlichen Kieselgelmaterialien erzielte Porenvolumen be- 
tragt in der Mehrzahl der Ffille 0,5 bis 0,8 cm 5 -g~ 1 , bei den 
Spiteenpraparaten bis 1,5 cm^»g""^. Im LaboratoriumsmaBstab 
stellt en linger und Scharf (J. Colloid Interface Sci. 2>» 377 » 
1976) Kieselgelarten mit einem spezifischen Volumen bis 
4 cm^»g" / ' her, sie gingen aber von einem teueren Hohstoff 
-Polyathoxyailan - aus, den sie hydrolytisch in Gegenwart 
von Ammoniak kondensierten. 

Das Hauptproblem bei der Gewinnung eines ausreichenden Po- 
renvolumens fur diese Materialien stellt die ungenugende 
Festigkeit und Bestandigkeit der Hydrogelmatrix bei der 
Trocknung dar, d. h. bei der Entfernung der waflrigen Hiase. 
Unter Beriicksichtigung des hohen Dipolmoments und der hohen 
Oberflachenspannung verursacht das Wasser, daB bei der 
Trocknung eine betrachtliche Zusammenschrumpfung der wei- 
chen Silikatmatrix auftritt, was eine wesentliche Verringe- 
rung des Porenvolumens nach der Trocknung zur Folge hat* 
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Bei einem bekannten Verfahren zum Herstellen von Kiesel- 
gelarten mit groBem Porenvolumen fur chromatographische 
Zwecke, das von der Polymerisation von KieselsSurelSsungen 
ausgeht, wird zur Aushartung, d. n. zur Erhohung der me- 
chanischen Bestandigkeit bei der Trocknung, das Hydrogel 
in Gegenwart eines neutralen organischen Losungsmittels 
auf Temperaturen iiber 100 °C erhitzt und dabei gegebenen- 
falls die hydrothermale Wirkung des Wasserdampfs bei Tempe- 
raturen iiber 150 °C und bei Drucken, die den Wasserdampf- 
drucken bei der betreffenden Temperatur entsprechen, aus- 
genutzt, wobei das Porenvolumen der auf diese Weise herge- 
stellten Kieselgelarten 1,5 bis 1,7 cnr»g erreicht 
(tschechoslowakische Autorenbescheinigung Nr. 179184). 

Das Verfahren zur Herstellung eines hochporb'sen Kieselgels 
nach der US-PS 3 652 216 betrifft auBer den strong kon- 
trollierten Bedingungen bei der Fallung des Hydrogels auch 
Auswaschen und (Drocknung durch langdauernde azeotropische 
Destination mit einem mit Waseer nicht mischbaren Losungs- 
mittel. 

Nach der US-PS 3 652 214 wird das gesamte im Hydrogel an- 
wesende Wasser durch Lyophilisation entfernt, d. h. durch 
Vakuumsublimation nach Gefrieren auf eine solche Temperatur, 
daB das gesamte Wasser in den Hydrogelporen im gefrorenen 
Zustand vorlage, Auch nach der US-PS 3 819 811 wird das im 
Hydrogel anwe sonde Wasser mitt els Ersetzen durch ein or- 
ganisches LoBungsmittel oder durch Vakuumsublimation ent- 
femt. 

Den Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildet ein Ver- 
fahren zum Herstellen einer Xerogelmatrix der Kieselsaure 
mit einem Porenvolumen bis 4,0 car^g""'' und mehr, das darin 



030065/0806 



- 5 - 



3025437 



besteht, daB das entstandene weiche und elastische, aber 
riicht feete Hydrogel in konzentrierten Losungen von starken 
anorganischen oder organischen Sauren, wie beispielsweise 
Schwefel-, Chlorwasserstoff-, Phosphor-, Salpeter- oder 
Trichloressigsaure, ausgehartet wird. 

Nach Auswaschen der Saure, am vorteilhaftesten mit Wasser, 
ist es moglich, den Aushartungseffekt durch Austausch der 
flussigen waBrigen Phase mit hoher Polaritat und hoher Ober- 
flachenspannung aus den Poren der Gelmatrix gegen eine Phase 
mit geringerer Polaritat und niedrigerer Oberflachen- 
spannung zu unterstutzen, wodurch die Zusammenschrumpfung 
der Matrix bei der Trocknung giinstig beeinfluBt wird in 
dem Sinne, daB das Wasser aus den Gelporen durch nachein- 
anderfolgendes Auswaschen und Verdrangen mit einem organi- 
schen mit Wasser mischbaren Losungsmittel, wie beispiels- 
weise Aethanol, Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran, entfernt 
wird; gegebenenfalls wird das Auswaschen mit nichtpolaren, 
mit Wasser nicht mischbaren Losungsmitteln, vorzugsweise 
mit Benzol oder Toluol, Tetrachlorkohlenstoff , Hexan oder 
mit leichten Kohlenwasserstoffen mit einer Kohlenstoff- 
kette von bis beendet. Nach Auswaschen mit den ge- 
nannten organischen Losungsmitteln wird das Produkt von 
den Lb*sungsmittelresten durch gewohnliches Trocknen befreit 
und hiernach durch Ausgluhen bei Temperaturen bis 950 °0, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 700 bis 750 °0 stabili- 
siert und fixiert. 

Die Menge der zur Aushartung benutzten Sfiure richtet sich 
nach der Menge des zugesetzten Hydrogels; nach Zusatz des- 
selben soil es mehr als 40 Vol.-# der urspriinglich zuge- 
setzten Saure, vorzugsweise iiber 60 Vol.-# betragen. Die 
AushSrtung in der Saure laBt sich bei Raumtemperatur durch- 
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fuhren Oder man kann das Gemisch bis zum Siedepunkt er- 
hitzen. 

Das erhaltene Kieselsauregel mit hohem Porenvolumen laBt 
sich insbesondere als Fttllung der fiir die hochwirksame 
Flussigkeitschromatographie bestimmten Kolonnen verwenden. 
Es konnte allerdings auch als Fiillstoff in der Kunststoff- 
industrie, als Katalysatortrager, auch. fiir Enzyme, bei 
Sorptionsprozessen, unter Einschlufi des Auf fangens und Ent- 
femens von giftigen Stoffen aus tierischen Geweben und 
ahnl. Anwendung finden. 

Die nachfolgend angefiinrten Beispiele dienen zur nSheren 
Erlauterung der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens f ohne jedoch den Umfang der Erfindung irgendwie zu 
begrenzen. 

Beispiel 1 

Eine Losung, zubereitet durch Vermischen von 100 ml Wasser- 
glas mit einer Dichte von 35 bis 38° Be mit 200 ml Wasser 
und 20 ml Eisessig, auspendiert man in einem Reaktor in 
600 ml eines Gemisches von Tetrachlorkohlenstoff mit Hexan 
in einem Verbaltnis 1:1, und unter kraftigem RUhren er- 
hitzt man diese Losung auf 60 °0 und ruhrt sie bei dieser 
Temperatur 15 Minuten lang. Man filtriert das entstandene 
Reaktionsgemisch, wascht es zunachst mit Methanol, danach 
mit Wasser, iiberftihrt den Filterkuchen in 400 ml 65#Lge Salpe- 
tersaure und erbitzt des Gemisch bis zum Sieden. Nach Ab— 
filtrieren und Auswaschen der Saure mit Wasser wascht man 
das Hydrogel in einem Biicnner-Trichter mit 800 ml Methanol 
und danach mit Tetrachlorkohlehstoff . Nach Trocknen bei 
80 °G z weeks Entf ernung der Reate des organischen Losungs- 
mittels gliiht man das Gel bei einer Temperatur von 700 °0 
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aus. Das Porenvolumen des auf diese Weise hergestellten 
Mikrokugelmaterials betragt 4,05 cnr »g • 

Beispiel 2 

800 ml einer Natriumsilikatlosung, neutralisiert mit ver- 
dunnter Chlorwasserstoffsaure auf einen pH-Wert von 10 
bis 11, mit einem Gehalt von 6,2 # Siliziumdioxid, sus- 
pendiert man in 1500 ml Polydimetbylsiloxan mit einem 
durchschnitt lichen Molekulargewicht von 10^ und riihrt die 
entstandene Suspension 10 Minuten lang. Es entsteht ein 
mikrospharischee Kieselsaurehydrogel. Nach Verdiinnen mit 
1500 ml n-Heptan filtriert man das Kieselgel ab, wascht 
es auf dem Filter zunacbst mit n-Heptan, dann mit Aceton 
und Wasser. Hiemach verruhrt man das Hydrogel mit 500 g 
Trichloressigsaure , die sich unter Riihren in dem uber- 
schiissigen Wasser aus den Hydrogelporen lost. Nach Ent- 
fernung der Trichloressigsaure durch Filtrieren und Nach- 
waschen mit Wasser wascht man das Hydrogel auf dem Filter 
mit kleinen Gaben von insgesamt 800 ml Tetrahydrofuran 
und dann mit 600 ml Toluol. Nach Entfernung der Beste des 
organ! schen Iiosungsmittels durch Trocknen bei 90 °0 gluht 
man das Material bei 750 °0 aus. Das Porenvolumen dieses 
mikrospharischen Kieselgels betragt 2,50 cnr »g • 

Beispiel 3 

Ein Kieselsaurehydrogel, hergestellt durch Vermisohen einer 
Losung von 100 ml Wasserglas mit einer Dichte von 35 bis 
38 Be mit 150 ml Wasser und 50 ml 8#ige Schwefelsaure, ver- 
riihrt man mit 300 ml konzentrierter Phosphorsaure (55#ig) 
bei einer Temperatur von 70 °0. Nach Auswaschen der Saure 
wascht man das Hydrogel auf dem Filter mit kleinen Gaben von 
insgesamt 1000 ml Dioxan und danach mit 600 ml Benzol nach. 
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Nach Erocknen gliiht man das Material bei diner Temperatur 
von 250 °0 aus. Das Porenvolumen des erhaltenen Materials 
betragt 3 f 90 cm 5 *g~ 1 . 

Beispiel 4 

Zu 800 ml propyliertem Irimethylolpropan mit einem dureh- 
schnittlichen Molekulargewieht von 5«10^ gieflt man 300 ml 
einer f risen gemischten Natriumsilikatlbsung mit einem 
pH-Wert von 12, eingestellt mit verduhnter Schwefelsaure, 
mit einem Gehalt von 8,6 # Siliziumdioxid, wonach man die 
Suspension kurz intensiv riihrt und nachher 2 Stunden in 
Huhe stehen lafit. Man verdttnnt mit 1000 ml Aethanol (96#ig), 
und durch Filtration und Waschen mit weiteren 800 ml 
Aethanol entf erat man Trimethylolpropan. Man iibertrfigt 
das Material aus dem Filter in 500 ml konzentrierter Schwe- 
felsaure und vermischt es intensiv damit. Nach Verdunnen 
mit Wasser und Dekantierung wascht man das Hydrogel auf 
dem Filter mit Wasser zur vollkommenen Entfernung der Saure- 
reste, wonach man das Wasser mit in kleinen Gaben zugesetz- 
tera Aceton verdrangt. Man trocknet das Material und gluht 
es bei 200 °C aus. Das Porenvolumen des mikrosphSrischen 
auf diese Weise hergestellten Kieselgels betraLgt 4,0 cm^»g" 1 . 

Beispiel 5 

Zu einem Kieselsauregel, hergestellt durch Vermischen von 
100 ml Wasserglas mit einer Dichte von 38° Be, 150 ml Wasser 
und 50 ml 6#iger Schwefelsaure, gibt man 450 ml konzentrier- 
ter Chlorwasserstoffsaure (37#ig) zu und erhitzt das Gemisoh 
unter intensivem Ruhren bis zum Sieden. Nach Auswaschen der 
Saure mit Wasser wascht man das Hydrogel zunachst ait 600 ml 
Aceton und danach mit 400 ml n-Heptan. Man trocknet das Gel 
bei 80 °C und gliiht es bei 200 °0 aus. Das Porenvolumen die- 
ses Materials erreicht 4,15 cnr*g • 
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Beispiel 6 

Zu einem Kieselsaurehydrogel, hergestellt durch Vermi- 
schen von 200 ml Wasserglas mit einer Dichte von 38° Be, 
200 ml Waseer und 250 ml 5#iger Schwefelsaure, gibt man 
300 ml 96#iger Schwefelsaure, nach Verriihren und Ausrea- 
gieren filtriert man das Gemisch durch ein Glasfilter, 
wascht die Saure mit Wasser aus, wonach man das Hydrogel 
mit kleinen Gabon von insgesamt 800 ml Aethanol und schlieB- 
lich mit 700 ml Medizinalbenzin wascht. Nach Trocknen gliiht 
man das Material bei einer Temperatur von 900 °C aus* Das 
Porenvolumen dieses Materials betragt 2,80 cm^»g"' 1 . 
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